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71 01231 

La presente invention concerne une nouvelle famille de 1->4{—piyrazolo- 
Z^t2^;;^'^3riasoIeB aiiliaables comme coupleurs format eurs de colorants dans la 
pbotographie en couleurs on consne colorants* 

Les 1-^-pyrazolo^3t2-£^triazoles suivant 1* invent ion, peuvent $tre 
represent^s par les deui formules suivantes qui correspondent & des formes 
tautom^res dans certains cas« 



I (a) S 8—/'^ I (b) 




SR 



" H R-^ 

dans lesquelles R d^signe un groupe alcqjrle substitae ou non ; designe un 

groupe alcoyle substituS ou non ou alcqjltbio subatitue ou non, un groupe 

axyle ou un groupe h§t6rocycliqufi | R^ deeigne soit (l) un atome d'i^ydrogenet 

soit (2) un groupe se separant en presence du produit d*o2ydation d'un deve-> 

loppateur chromog&ne du type amine aronatique, (3) un groupe qui conpldte on 

syst^me ohromophore ; et R^ designe un groupe compl^tant un ^yst^e cbrooo- 

phorique ou un groupe de formule -CH=«* ou B!^ est un groupe alcoyle substitud 

ou non ou un groupe azyle. Ces deux formules sent taut ombres quand R^ est 

p 

identique k I'association de R et d*un proton* 

Les composes suivant 1* invention sent utilisables oomme couple urs for-* 
mateurs de colorants en pbotographie en couleurs, comne colorants sensibili- 
sateurs, dans la fabrication de f iltr® opt i que s ou oomme colorants pour l»in- 
dustrie textile, leur utilisation precise dependant dea aubstituants R^. 
et R^. 

On pent preparer les colorants de formules oi-^essus suivant un nouveau 
proc6d6,dans lequel on fait reagir un compost de formule generale : 

SR 
t 

ou R a la definition ci^Lessus et ou X designs un anion d*un aoide tel qa*un 
ion halog^nore, avec un compost de formule : 

in R^COCHgCOOR^ 

oil R a la signification indiquSe ci-^essus et R^ designe un groupe alcoyle, 
avantageusement un groupe etl^le* Le compose de depart de formule II peut dtre 
prepare k partir de thiocarbobydrazide et de I'balogdnure d'alooyle oonvenable, 
qui peut 8tre ^entuellement substituS ; on utilise avantageusement un iodu- 
re* II est plus facile de r^gler la reaction si on op^re en solution dans un 
solvant inert e, dans l*alcool an^ylique par exemple* 

Cette reaction peut fftre representee par 1* Equation suivante : 
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SB 

2^HNHC - KHHp.Hl + rWh-COOR^ 

J/ 

SR 



R* 

H 



Les substituantB placds en position 7 peuveirt §tre introduits enauite par des 
moyens coxinus* 

Des ezemples de groupes R soxrt les groupes inetiorle, chlorometlvle at 
6thyle. Des exemples de groupes R^ sont les groupes alcoyle eyant de un a 
viEgt deux atomes de oarbone, ayant une ohalne droite ou one chafne ramifi^e, 
pouvant poBsSder un ou plusieurs sulistituants tels que des groupes liydro^cyle, 
amino on aryle ou des atomes d'halog^nes | r'' peut aussi designer un groups 
alcoylthio dont la partie alooyle a la definition ci-dessus, un groupe aiyle, 
tel qu'un groupe ph^i^rle , ^(-naplityle ou jg^naphtyle, pouvant ^entuellement por- 
ter un ou plusieurs substituants, ou encore un groupe h^tSrocycliqua, tel 
(ju'un groupe fuiyle, pyridyle ou thifi^yle. 

H peut designer t par ezemple un atone d*halog^, un groupe oarbosylOf 
un groups aoide sulfonique, un groupe aryloiy, un groupe aiylthio, un groupe 
amino non substitu^, un groupe amino substitu^, un groupe de formule -41-N-R^, 
R designant le reste d«une amine aromactique ou Wt^rocyolique diaaotable, un 
groupe inhibit eur de developpement, tel que dSorit an brevet frangais 
1 257 8B7t o'est-ftF-dire vosk groupe de formule : 

0 



0 



et/ou i 

ou Z repr^sente les atomes nSoessaires pour completer un noyau cyolique et R^ 
represente un atome d'l^ydrogfene ou un groupe acyle aliphatique ; R^ peut aussi 
designer un groupe acyloxyf un groupe c^ano ou un groupe de formule 
-(CH=CH)p -CH«C J dans laquelle p d^signe un des nombres 1, 2 et 3, T reprfi- 
sentant les atomes qui oompletcnt un noyau aromatique ou un noyau Mt€rooyoli- 
que d»un des types presents dans les colorants qyanlne et les colorants appap- 
rentes tels qn'un noyau 2rpyrrole, 3-wrrole, Z-indole, 3-indole, 1-indolisine, 
3-indolisine, rfu>danine ou aoide barbitnrique, ou encore le rdsidu d'une mol6- 



10 



15 
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cule d'un compost soivant 1» invention ou un nograu thiothiazolidone. 

Des ezemples^ de substituants que peut designer sont les groupee de 
formule =(ch-CH)^=<: Z, ou n a la signification indiquee oi^essus ct ou Z 
repr^sente les atomes qui compldtent un noyau heterocyclique basique d'un type 
pottvant «tre present dans les colorants cyaninc et les colorants apparcntes 
tels qu«un noyau indoleine, benzothiazole, benzoiazole, benzoaelenazole, benzi- 
midasoley quinol6ine ou isoquinol6ine. 

On peut fixer des substituants simples en position 7 des composes de 
formule (l)a dans laquelle R^ designe on atome d'hydrogfene, en utilisant des 
precedes connus de synthase. Par eiemple, on peat introduire un atome de brome 
en traitant ce cOTpose pax du brome ^l^mentaire j on peut aussi introduire un 
atome de cblore en traitant ce composd par du cblorure de sulfuryle. 

Si on veut preparer un compost de formule I (a) dans laquelle designe 
un gpoupe de formule -(CH«CH)^ "^M' J/ ^ representant les atomes qui comply- 
ten* un reste pyrazolotriasolOf on peut faire reagir deux molecules du compose 
approprl6 de formule l(a) dans laquelle R^ designe un atome d'bydrogfene avec 
une moWcttle d«un oompose tel que oeux qu»on utilise dans la preparation des 
colorants oyanine i^etriques, par excmple I'orthoformiate d'etl^yle (pour n=o) 
ou le 1t1,3-trimetho2y^3-etho3Qrpropane (pour i^l)* 
20 Si on desire preparer un compose de forraule l(a) ou l(b) dans laquelle 

R ou R^ respeotivement designe -(CH-CH)^ -CH=C J ou =(CH-CH)j^-C Z, T et 2 
reprSsentant les atomes qui compl^tent des npyaux hSt^rocycliques des types 
presents dans les colorants cyanine et les oolorants apparentSs aux cyanines, 
on peut faire reagir le compose convenable I (a) dans lequel R^ designe un atome 
d^bydrogene avec un compose comprenant le ncyau voula substituiS par un groope 
qui reagira de fa9on k former la liaison reqpiise* Si cette liaison est une 
liaison directe on utilisera un groupe alcosy ou alcoylthio | si on veut obte- 
nir une simple liaison mStbine, on utilisera un groupe aldSbyde ou alooxy* 
m^ttylfene j si on veut obtenir une cha£ne metbinique k deux oarbonesi on utili- 
sera un groupe acylanilidoviz^le ; si on veut obtenir une cbaShe a trois car- 
bones on utilisera un groupe alcwqrallylidftne ; enfin, si on veut obtenir une 
cha£ne k quatre oarbones, on utilisera un groupe acylanilidobutadiez^-le. 

Les oampos^s de formules 1(a) et l(b) dans lesquelles et R^ complfe- 
tent des qyst^es chromophores sent des colorants avantageusenent utilises 
> oomme colorants sensibilisateurs dans les emulsions photographiques aux balog^ 
nures d* argent ou comme oolorants f litres* Inaptitude d'un compost particulier 
suivant l*invention est l*une ou l*autre de ces utilisations est facile k de- 
terminer au moyen des metbodes d'essais connus. 

Les composSs de formule l(a) dans lesquels ddsigne un groupe qui se 
sfipare quand on fait r€agir oe ooraposd aveo les produits d'oiydation d«nn dfive- 



25 
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loppateuT chromog^ns, sont utilisablee conane coupleurs forraateurs de coloranis 
dans les diverses techniqaes de photographie en couleurs, Suivant lea divers 
substituants presents dans la molecule, un compose suivant I'invention peut 
done fitre introduit dans un revelateur chromogene des couches d» Emulsion aux 
5 halogenuree d'argent ou bien dans une couche d'^mulsion aux haloginures d'ar- 
gent qui sera developpee dans un revdlateur chromogene qui contient le couple ur 
formateur de colorants, Dans lea deux cas, le d^veloppateur chromogene peut 
Stre choisi parmi les developpateurs bien connus du type des amines primaires 
aromatiques telles que : 
10 le monochlorhydrate de N,lf-diethyl-£-pheqylenediamine, 

le chlorhydrate de N-methyl—£-phei^lenedi amine, 
le chlorhydrate de K,N-diraethyl-£-phenylfenediamine, 
le monochlorhydrate de 2-amino-5^iiethylaminotoluene , 
le 2-amino-5-(N-ethyl-ir-lauryl)toluene, 

15 le raonolydrate de sesquisulfate de N-^ti^yl-N- ^^thanesulfonamido- 

^tl^yl-3-^nithyW-amino-aniline , 

la N-^thyl-^-^ -methaxtesttlf onamidoe thy 1-4— amino-«ni line , 
la 4-^-^thyl-N-^-hydroxy5thylaminoaniline| 

le sulfate de 4-amino-3-Hn6thyl-iI-ethyl-N-;ff-hydro3^thylaniline, et 

20 le chlorhydrate de 4-«iiiino-N,N-di6thyl->- fi-^Sthanesulfona^ 

aniline. 

Les images de colorants ainsi obtenuss sont fanoBaB par un colorant 
azomSthinique conforms k 1' invention. On peut preparer un tel colorant, si ou 
veut s'en servir, par ezemplei oomme colorant filtre, en falsant r^agir une 
25 solution d'un oouplour formateur de colorant suivant I'invention sveo un 
d^eloppateor ohromog^ne ozyd6« 

Les ezemples suivants illustrent 1* invention. 
^XEISPJ£ 1 - 3-ni8thylthio-6-phe2yl-.1H-pyra2olo/3,2-^-B-triazol^ (compose 1) 

SCH^ 




H 



On chaaffe ensemble k 110«C-115«C, pendant 25 mn, 9,6 g de benzcylacetate 
30 d'^thyle et 12,4 S d«iodhydrate de S-mfithyl-ioothiocarboi^ydrazide. Pendant les 
5 derni&res minutes du chauffage, on elimine par distillation sous vide les 
rSactifs volatile. On refroidit le melange de reaction, puis on le chauffe avoc 
une quantity suffisante (environ 300 ml) de solution booillante da oarbonate 
de sodium (k IO/100), poor diasoodre la plus grazide partte de la masse de la 
35 reaction, II reote un petit r^sidu huileui qu'on ^limine par filtrage. On re- 
froidit la solution limpide et le produit form^ cristalllse ; on le reoueille 
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par filtrate* On fait ensuite recristalliser ce prodult dans du "benzene et on 
o'btient dea cristauz formant de fines aiguilles de oouleur chamois. On o^tient 
ainsi 5 g de produit fondant k 179®C» On copule cc produit avec le produit 
d'oiydation du 2— afflino-3-<iiethylaminotolu^ne (qui est un d^veloppateur chromo- 
3 gene) et on obtient un colorant dont 1* absorption maximale en solution dans 
I'acetate d'^tlqrle est obtenue pour une longueur d*onde de 565 nm (compose 21 )• 
On prepare I'iodhydrate de S-meti^l-isothiooarbohydrazide par addition 
de 18 g d*iodure de m^ti^le a une suspension bien agitee de 12 g de thiocarbo- 
i^drazide dans 40O ml d'^thanol bouillant, puis chanffage k reflux pendant 2 b. 
10 On isole ce produit en refroidissant la solution cbande filtree et en recueil- 
lant ensoite le prSoipite cristallin qui se separe* Par concentration de la 
solution k emriron la moitie de son volumci on obtient un second jet de cris- 
tauz* Le srendement en cristauz incolores est de 70/1OO environ, Ce produit fond 
k 145*C en se d^composant. 

15 EXEKPLB 2 ^ 3-fDetbylthio-6-«»-nitroph^nyl-1H--R3rraaolo 

(Compose 2) t w 




^2 

On chanffe k lao^C, pendant 15 mn, 2,4 g de m-nitrobensoylaoetate d'ethyle et 
2,5 g d'iodlgrdrate de S-m§tliyl-isothiooarbohydraaide. On trait e la masse de 
reaction par une solution de carbonate, oorane ddorit k I'exemple precedent et 
on recueille le produit jaune fono6 qui se separe. 11 fond k 2140C-217»C ; par 
20 copulation oreo le produit d"oiydation du 2-amino-5-diethylarainotolufene^on 
obtient un oolorant dont le mazimum d* absorption en solution dans 1* acetate 
d'^tbyle est obtenn pour one longueur dJonde de 585 nm (ccspcsS 22 }• 
B3EKPLg 3 - 6-^eptad^^l-3--iDStlQrltMo-1H-pi}rrazolo/3|2*-oy-s-*triaso (composes) 



K — H — y 



On chaoffe a reflux pendant 2 h une solution de 2,1 g de stearoylaoetate 
23 d*€ttayle et I96 g d*iodi^drate de S-n^tlgrl-iBothiooarbol^draeide dans 23 ml 
d'alcool n-anorlique. Par refroidissement, il se separe un produit solide qu'on 
recueille sur filtre* On ajoute de l*dther a la solution dans l*alcool ai^lique 
et on preoipite un nouveau solide qu*on filtre ^alement* Aucun de ces solides 
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ne forme de colorant par copulation avec le produit d»oiydation d«un developpa- 
teur chromogene. On concentre la solution jusqu'a obtention d»un residu huileux 
qu'on reprend par 100 ml de benzene, puis on chasse k nouveau oe solvent. Par 
copulation avec le produit d'oxydation du 2-amino-5-di6thylaminotolufene, la 
gomme r^sidueUe qui p^e 2 g, forme un colorant dont le maximum d« absorption 
dans !• acetate d»6thyle est oTrtenu pour une longueur d»onde de 541 nm (compoB§ 
23). 

4 - 3-o6tl^yltMo-6-I^nit^oph€I^yl-1H-py^azolo/3,2-^ 
(Compost 4) *- 




On chanffe pendant 35 on dans 40 ml d«alcool anylicttte bouillant 2,26 g da ^ 
nitrobensoylaodtate d»6tlvle et 2,36 g d'iodhydrate de S-oStljylisothiocarbo-. 
l^ydrazide. On refroidit le melange de inaction, on reoueille sur filtre le pro- 
duit qui cristalliBe en cristanx Jaunes ; on fait reoristalliser ces cristanx 
dans l»alcool anylique. On reoueille le produit purifi€ ; on le lave k I'^tha- 
nol, puis on le s^cha. On olrtient ainsi 1 g de produit fondant k 277«C, On 
copnle ce produit avec le produit d'oaydation du 2-amino-5-di6thylaminotolutae 
et on obttent un colorant dont le maxunum d'absorption en solution dans I'ac^- 
tate d'dtltyle est obtenu pour une longueur d'onde de 588 nm (Compost 24), 

? - 3^tl«rlthio-6-propflrl-1H-pQrrazolo^,2-o^-8-triasole (ComposS 5) 




On pr6pare oe composS de inanidre analogue k I'eiemple 3 en remplagant le st^fr- 
rQ7lacjtate d'^tl^rle par la quantity homologue de butyxylaoetate d•€tl^yle. Le 
produit ainsi pr^par^ est une gomme (ju'cn oopule avec le produit d'oxydation 
du 2-emino-5-^dtl^laminotoludne et on obtient un colorant dont le maximum 
d« absorption en solution dans l*ao6tate d»6tbarle est obtenu pour une longueur 
d'onde de 541 nm (compost 25). 

Eram^J^- 6,2»-fuiyl-3-««tlvlthio-^H.wrasolo^,2-cJ-^^ (composfi 6) 
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On prepare ce compose de maniere analogue a I'exemple 3 en remplagant le st^a- 
rqylacetate d'etiv/le par le 2-f urqylacetate d'ethyle. Le produit ainsi obtenu 
est une gomme qu*on copule avec le produit d'oxydation du 2-amino-5-^iethylami- 
notoluene : on obtient ainsi un colorant dont le maximum d* absorption, en solu- 
tion dans 1' acetate d'ethyle, est obtenu pour une longueur d'onde de 567 nra 
(compose 26). 

gXEKPLE 7 - 3,6-di(ra^tlvlthio)-1H-pyrazolo/3|2-cJ^-s-triazole (compose 7), 




On chauffe dans 25 ml d'alcool anorlique bouillant, pendant 30 mn, 1,78 g de 

thiomalonate asiymetrique O-ethyligue et S-nnethylique (on consultera k ce sujet 

le document suivant : Laakso, Suomea Kemistilehte, 17B, 1-6, 1944), et 2,36 g 

de S-metl^yl-isothiocarbol^ydrazide ; on traite le melange de reaction conrnie a 

1* example 3. On obtient ainsi un produit gorameux qu^on copule avec le derive 

d'oiydation d'un r^velateur contenant du 2-amino-5-diethylamino-toluene coinne 

dfiveloppateur* On obtient ainsi un colorant dont le maximum d' absorption dans 

1* acetate d'etl^yle est obtenu pour 533 nm (compose 27). 

EXEMPLE 8 - 7-bromo-3-motl^ylthio-^pheiyrl-1H-K^azolo^,2-c^-B- 
( compose 8) 




Br H 



On dissout dans 30 ml d*aclde acdtique 1 g de compose l et 0^ g d* acetate de 
sodiumi puis on traite la solution par 0,8 g de brome dans 4 ml d'acide ace- 
tique, en operant par petites fractions* On laisse reposer le melange a la tem- 
perature ambiante* pendant 40 mn, puis on le chauffe au bain de vapeur pendant 
20 mn ; on le refroidit ensuite a la temperature anbiante et on le verse dans 
150 ml d*eaa ; on recueille sur filtre le produit preoipit€ ; on le lave k 
l^eau et on le seche. Ce produit pese 1,1 g ; 11 fond k 152«C-153*C. Par copu- 
lation avec un revelateur cxj-de, k base de 2-amino-5-dl6tliylaminotoluine, on 
obtient un colorant magenta (compose 28 )• 

EXEKPLE 9 - 7-<diloro-3-metbylthio-6-phei^l-1H-Byrazolo/3,2-cy-s-triazole 
(Compose 9). 

w V 5CH, 
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On dissoat 1 g de oomposS 1 dans 15 ml d'acide acetiquci puis on ajoute lente- 

ment Ot65 g de chlorare de sulfrnyle a la solution ; on diauffe le melange au 

bain de vapear pendant 3 nm, puis on I'abandonne k la temperature ordinaire 

pendant 1 h* On verse ensuite le melange dans 200 ml d'eau et on reoueille sur 

f litre le precipitd ; on s^che ce pr^cipit^ qui pese 0,9 g et qui fond a 150**C. 

EXEMPLS 10 - 7-(3-«i^tfaylthlo-^ph4nyl-7H-pcyTazolo^,2-.c^--B-triM^ 

methj'l%ne-3-methylthio--6-ph6i^l-1H-pyrazolo/3,2-c^-«-triM 
(Compose 10) 




On chanffe k I'ftullition pendant 5 mn 0,1 g de compose, 1 ml d'orthoformiate 
d'ethyle et 4 ml d^acide aoStique. Par refroidissement du melange, 11 ae forme 
un pr^oipite oristallin qa«on reoueille sur filtre. On larc ce pr^cipite i 
l«6thanol J on le s^ohe et on I'obtient en quantite pratiquement th^orique. Le 
maximum d* absorption dans le mdthanol en presence de triStliylamine est obtenu 
poor une longueur d'onde de 494 nm. 

EXEMPIfi 11 - 7f3*-(>mSthylthio-6-ph6iVl-7H-Byraaolo/3,2-<^ 
ylidene)allylid%ne>3-«ethyltMo-^-^eziyl~1H-pyr^ 
triazole (Composd 11 ) 




SCH^ 



On ohaoffe k reflux pendant 2 mn une eolation de 0,23 g de composS 1 et de 
0,2 ml de 1,1,3-%ri»§tho:Qr~3-^tlLO(^)rpropane dans 5 ml d'acide aofitique. Le oolo- 
rant solids ee separe de la solution ; apr^s refroidissement, on le reoueille 
et on le fait recristalliaer dans le methanol* Le rendement est pcresque quanti- 
tatif • Ce prodoit ee preaente sous forme de oristaux vert fonod d* aspect metal- 
liqne ; la solution dans le methanol pr^sente eon maximnm d* absorption pour 
une longueur d*onde de 354 nm* 

EXEMPLS 12 - 3-^tl^l-^-(3Hnetl^yltMo-6-ph^l^yl-7H-lor^azolo^ 
7-ylidfaie)benaothlaBoline (Compos6 12) 
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On cihauffe a refloz pendant 10 mn 0,23 g de compost 1, 0,34 g d'iodure de N-* 
ethyl*-2«-dthyltlLiol)enzothlazollum, 0,3 ml de tri^tl^lamine et 3 ml d*ethaziol. 
Apr^s refroidissement ^nergique du melange de reaction, on reoueille le colo- 
rant qai B'est s^par^ et on le fait reoristalliser dans l*ethanol ; on reoueil- 
le lea cristauz jaune pSle qui pesent 0,1 g | l*absorption maximale, en solur- 
tion dans le methanol est obtenue pour une longueur d*onde de 410 nm« 

EXBMPLg 13 - 3-«ethyltMo-7-p-nitroben2ylidene-6-phepyl-7H-p()rrazol 
trlazole (ComposS 13)^ 




On chauffe k reflux pendant 10 mn 0,23 g du compost 1, du £-4iitrol)enzald«^yde 
et 5 ml d*aoide acetique. Apr^s refroidissement, on pr^ciplte le colorant par 
addition de 25 ml d*eau puis on le recueille sur filtre. On fait deux fois re- 
oristalliser ce produit dans l*dthanol et on oTationt des oristaux jaune pSle, 
le rendement ^tant de 20 ^. On copnle ce compost afveo le produit a • oiydation 
d»un r^elateur k base de 2-araino-5-di^tljylamino-tolufene et on obtient un colo- 
rant dont le maximum d*absorption, en solution dans l*aoetate d*etl^le, est 
obtenu pour 363 nm (composd 21 }• 

SPMPIg 14 - 7-(l-6tl^yl^.5-dim5tbyl-3-Krrryl)metlvl%ne-3^^ 
7H-pyra2olo/3,2-c ^HS-triazole (Compost 14 ) 




On dissout dans 10 ml d'ethanol bouillant 0,46 g du compose 1, 0.3 g de 1-etl^l- 
2.5Hii«tlvlW«rol-3^«hyde at 1 »1 S fefSCfeSlnlgi^^SSSgaia^ iM- 
tion jU8qu*a 5 ml, on refroidit Snergiquement pendant que le colorant ae stipare. 
On reoueille ainsi 0,25 g de colorant et on le fait reoristalliser dans le 
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methanol : on obtlent flnalement 0,13 S d'aiguilleB oraziges. Ce colorant pre- 
sente one absorption maxiinaley en solution dans le mSthanoli pour une longueor 
d«onde ds 447 nm« 

S3CEMPLB 15 - 5-(3-Hniti:(yItMo-6-phenylHH-RyTazolo^,2-W 

ni6tlQrUne-3-ph62vl-2-thiothia3olid-^-one tcorapose 15) 




On chauffo a reflux pendant 10 mn un melange de 0,23 g de compost 1, de 0,26 g 
do 5-etlioa^etl^yl&ie->-phenarlrhodanine, de 0,42 na de triStliylamine, et de 
20 ml d*dthanol« On ohasse ensoite environ la moiti^ de I'^thanol par distilla- 
tion et on ajotzte 10 ml d'ean, puis on rend le melange ISgerement acide par 
addition d« acide chlorhydri<iuo. Le oolorant preoipite sous forme de gooBQe qui 
durcit rapidament. On recueille le oolorant sur filtre, puis on le fait reoris- 
talliser dans un melange de bens&ne et d^^ther de p6trole. Le colorant est 
ainsi obtenu a^vec un rendement de 55 % et presents son absorption maiimale, en 
solution m^tbanolique, pour 493 ™* 

EXEMPLE 16 - >-6thyl-^,2«-(3-metlvlthio-^-^divl-1H-B7razol^ 
7*^lid^e)-^thylid^nebenzozaeoline (Compost I6) 




■CH-CHp 



On ohauffe k reflux pendant 10 mn un mdlange de 0,23 g de oomposfi 1, de 0,45 ff 

d'iodure de H-6thgrl-^,2*-aofitanilidoviiQrlben20xa»olium, de 0,42 ml de trl6tl^l- 

amine et de 20 ml d*^thanol« On ajoute 20 ml d*eau an melange de reaction re- 

froldl, Apr%8 reorist alii sat ion dans le methanol le produit obtenu aveo un 

rendement presque guantitatif se prSsente sous forme de crietaux jaunes «^ant 

leur absorption maximal e, en solution m^thanolique, pour 480 nm« 

BmPLB 17 - 3-etiyl--2,2»-(3-Hn6tiylthio-^-pbdnyl-7B-B^aaolo/5, 

zol-<7-ylld&ne)Stbylidineben2otiilazoline (Compose 17) 



V 
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On chauffe au bain de vapeur pendant 10 mn un melange de 0,46 g de compose 1, 
d« Oi9 E d'iodure de N-ethyl-2,2»-acetanilidovijiyl'bcn2othiazolium, de 1 ml de 
triethylamine et 30 ml d'ethanol. On refroidit le melange de reaction et on 
reoueille sur f litre le produit qui se separe. On fait recristalliser deux fois 
le produit dans le methanol. Aprfes purification, on obtient C,2 g de produit 
€Orant le maximum d* absorption dans le methanol pour une longueur d'onde de 
521 nm. 

EXEHPLE 18 - 7,3'-(l,3-di^tl^W,6-dioxo-hexahydro-2-thiopOTimid-5-ylidene) 
allylidene->^thylthio«-6-pheivl-1H-pyrazolo3,2-c7-s~t 
(Compose l8) 



CH^S 



-CH-CH-CH={ 



On dissout dans 20 ml d'ethanol bouillant C|46 g de compose 1 et 0,56 g de 
1 f 3-di^thyl-4 ,6-dioxo-5-(3-etho2yallylidene )hexahydro-2-thiopyrimidine ; on 
chauffe le melange a reflux pendant dix minutes* On refroidit le melange de 
reaction et on reoueille le colorant sur filtre. On purifie ce produit en le 
dissolvant dans la pyridine chaude et en le precipitant par addition d'ethanol 
k la solution obtenue, apres ref roidissement • On obtient ainsi 0,4 g de produit; 
1* absorption en solution methanolique presente deux maximums , ci 535 nm et a 
561 nm» 

EXEMPI£ 19 - 3-«thyl-2^ •-(3-inetlgrlthio-6-ph€xvl-7H-i«rrazolo^,2-c7-^^ 
7-9rlid^ne)but-2*«-e2Vlidtoe-benzothiazoline (Compose 19) 



»CH-^H=CH-CH=C^^j^^ 

On dissoort dans 70 ml d'ethanol bouillant 0,46 g de compose 1, ainsi que 0,95 g 
d*iodure de N-ethyl-^,4*-acetanilidobutadleqylbenzothiazolium« On ajoute 1 ml 
de triethylamine et un colorant bleu fonc^ se forme. On chauffe k reflux pen- 
dand cinq minutes ; par refrcidissement, il se forme des cristaux acioulaires 
bleu fonc^. On reoueille ces cristaux qui p^sent 0,6 g ; on les fait recristal- 
liser deux fois dans le methanol* Le maximum d'absorption, en solution dans 
le methanol, est obtenue pour la longueur d*onde de 619 nm. 
iilXisMrIg 20 - On ajoute une petite quantity de divers colorants prepares 
ci-4le&8Ufi k diver see fractions d*une Emulsion photographique ordinaire au 
g^latino-chlorobromure d*argant, le rapport (masse de colorant }/(roasse 
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d'emnlsion) ayant tme valeur usaelle pour un sens sat eur spectral. On de- 
pose les drauleions aiasi modifiees sur un support photographique en ester oellu- 
losique, puis on les seche. On expose les produits photograpliiqueB ainsi formes 
dans les conditions usuelles d'examen de la sensibilite speotrale, puis on les 
developpe ; on les fixe ensuite dans un fixateur osuel a base de thiosulfate 
de sodium ; on les lave et on les seohe. Le revelatenr utilise a pour formule : 

Sulfate de p-metl^lamnophenol 2,0 g 

Sulfite de sodlunif anhydre 90^0 g 

^ydroqainone 8fO g 

Carbonate de sodiumi monofaydrat€ g 

Bromure de potassium 5^0 g 

q.s.p. 1 litre 
Les longueurs d'ondes de senaibilisation maximale et de li!iiite de senaibilisar- 
tion sont les sulvantes : 



Compost utilise Maximum de Limite de 

senaibilisation sensibilisation 
. m) (en m) 

650 

510 570 
^5 540 620 

1*^ 510 580 

550 640 
19 580 640 

" 0» dissout 0,2 g de compose 3 dans 0,4 ml de pbtalate dibutylique 
ft SO^C. On ajottte k la solution de oouplenr formateur de colorant une solution 
chande (80»C) formSe de 12,8 ml d'une solution aqueuse k IO/IOO de gelatine 
d'os, inerte, et de 1,2 ml d'une solution 4 5/100 de tri-isopropylnaphtalgaie- 
sulfonate ; on rend la conposition liomog&ne, en sonraettant le liquide a Inac- 
tion d'utt g^nerateur d'ultra^ons. On ajoute 8,8 ml d"eau et 0,9 ml d'une solu- 
tion k 75 /IOOO de saponine, et on filtre le tout. On ajoute an flltrat one 
emulsion j^otographique au bronoiodure d« argent, pesant 6,8 g et oontenant 
0,69 g d« argent. On depose 1» Emulsion photographique ainsi form^e sur una pelli- 
cula de support, k raison de 46 mg de gelatine s^che par d^cimfetre carrfi. 

On expose photographiquement le produit ainsi fabrlqofi. On le dfivelop- 
pe ensuite pendant dix minutes a ao^C dans le revfilateor chromogdne suivant : 

^« 800 ml 

Sulfite de sodium, ant^ydre ^fO g 

CUorl^ydrate de 2-amino-5- 

didtbylaminotoltttoe 2,0 g 
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Carboxiate de sodiiim, monohydrate 20,0 g 

Bromure de sodium 1,73 g 

Apres dissolution, on complete It 1000 ml 
par addition d*eau, et on a juste le pQ a 
10,9 a 22«C 

AprhB d§veloppement , tradtement par un bain d*arr§t-fixage, blemchi- 
ment au ferricyanure, puis fixage, on obtient une image de couleur magenta 
dans lea plages exposees par formation d*un colorant dont 1* absorption maximale 
est obtenue pour la longueur d'onde de 339 nm (colorant 23)* 

On peut utiliser d*autres revelateurs contenant d'autres dSveloppateuis 
chrooogenes, tels que la 3-methyl-4-amino-4T- -metbyl-sulfonamidoithyl-^ 
eti:Qrlaniline ; on obtient ainsi un colorant (compost 33) dont I'absorption 
maximale est pour 535 ™* 

KXEKPLfi 22 - On prepare un r^vdlateur chromogene s^rant pour foiraule t 

Sulfite de sodium 2 g 

Chlorl^drate de 2-amin^3~ 
di^ttaylaminotolu&ne 2 g 

Carbonate de sodium 20 g 

Bromure de potassium 2 g 

Compost 3 (dlssous dans une tpiantit^ 
suffisante d'ethsziol) 1f5 

Bau q*B,p* 1 litre 

pH (ajust6 a:7ec una solution 

d*l^^dro2yie de sodium) 11,3 

On utilise ce r6v61atenr pour former une image magenta dans une bands 

de pellicttle photographicrue comprenant une oouche d^^mulsion anx halogdnures 

d* argent, exposSe photographiqueinent* L* argent r4duit est transform^ en halo- 

g^nure par tredtement dans un bain de blanohiment au ferricyanure et au bromure; 

de X 

on ^limine enauite l*halog6nure d* argent dans un bain de fixage k base/thiosul- 
fate* Pinalement, il reste une image formee uniquement par un oolorant magenta 
(compost 23) dont le maximum d* absorption est k 337 zun* 

. De mani^re analogue, on obtient une image magenta formee par le compo- 
st 31, dont 1* absorption maximale est & 370 nm, quand on utilise conne coupleur 
formateur de oolorant le compose 1, le 3-metlQrlthio-6-phepyl-1H-p(yrazolo- 
^,2-c7--8-triasole et corame developpateur la N,N-di^thyl-p-phei^lenediamine 
dans un revelateur chromog&ne analogue a celui du debut de l*exemple 22. 
EXEMPLE? 23 - 3-<tlvlthio-6-ph^n3rl-1H-pyrazolo^^-c7-B-triazole (ComposS 20 ) 



SCgHj 
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On chauffe ensemble 4f8 g de benzcylacetate d^dti^yle et 6,5 g d'iohydrate de 
S-ethyl-isothiocarl3oi^drazide, pendant 20 mn, puis, sous vide, pendant cinq 
minutes pour chasser les r^actifs volatifs. On refroidit la masse et on la trai- 
ts par 150 ml de solution aqueuse bouillante contenant IO/IOO de carbonate de 
sodium, ce qui dissout la majeure partie de la masse en reaction. On filtre la 
solution ; on la refroidit energiquement ; on filtre le pr^cipite formd, et 
on le fait recristalliser dans le bens^ne. On obtient le produit cherch^ avec 
un rendement de 23 % ; ce produit fond k 142^0. 

On le oopule anrec le produit d'ojgrdation du 2-amino-5-di^tl^lamino- 
toluene et on obtient un colorant . (compost 40) dont la solution dans 1» acetate 
d' Stifle a 1* absorption maximale pour 364 nm. 

On prepare I'ioditydrate de S^^tbyl-isothlocarbol^draside a partir de 
thiocarbobydrazide et d'iodure d^Stbjrle de nani^re analogue a la preparation 
de I'iodhydrate de S-metl^yl-isothiocarbobydrazide (voir l»exemple 1 ), mais en 
faisant dnrer le chauffage six beures* On obtient ainsi un produit fondant k 
145°C avec on rendement de 35 jS« 

EXBMFLE 2d - 6-tertio^utyl-3-^tlvltMo-lH-^aBOlo^,2-c7-s-triazole(^ 




On op^re de maniere analogue k l*exemple 23 en rerapla9ant le beneoyl- 
acfitate dMtbyle par la qoantite equivalente de pivaloylac^tate de m6tbyle. On 
obtient, oveo un rendement de 5 ?6 un produit pur fondant k 147»C. Par oopula- 
tion avec le produit d'oaydation du 2-amino-5-di6th3rlaminotolu6ne, on obtient 
un colorant (compost 41) pr^sentant un nwrlrnnm d* absorption k 542 nm, en solu- 
tion dans l*ac6tate d*6tb3rle« 

^XEtSPl£ 25 - 3-bensQrlthio-6-pbdi?yl-lH-Ryraaolo/3»2-o7-e-tria30le (Coo«»os6 22) 




On opfere de maniere analogue k I'exemple 1 en reraplasant I'iodhydrate de S- 
mfitbyl-iscthiocarbolgrdraBide par de I'iodbydrate de 3-ben^l-thiooarbol^drasida, 
obtenu, anrec un rendement de 10 en maintenant k I'ebullition pendant deux 
heurea de l*6thanol renfermant du thiocarbobydrazide et de I'iodure de ben^yle* 
Par copulation acrec le produit d^oxydation du 2-amino-5-di6tbylamino- 
toluene y on obtient un colorant (Compost 42) present ant un maximum d* absorption 
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a 562 nnji en soluiion dans !• acetate d'etliyle. 

On precise ici que K^, dans la f ormule III ci-dessus est un groupe 
alcoyle contenant an maximum vingt deux atoraes de carWe et, avantageuseraent , 
au maximum huit atomes de carbone. On precise aussi qu'il est avantageux de 
fairs r^agir une raole a une mole ct demie d»isothio-carbol>ydrazide de la for- 
mula II aveo une mole d' ester cetonique conforrae k la f ormule III, et d»operer 
a la temperature de reflux entre environ 75**C et environ 1100C. On precise 
encore que le groupe R peut avantageusement ^tre un groupe octyle, dodecyle, 
eioosylc ou benzyle, et que selon un mode avantageux de realisation de 1« in- 
vention, ce groupe est un groupe alcoyle inferieur, contenant au plus huit 
atomes de carbone. D« autre part, le groupe est acvantageusement un groupe 
alccyle tertiaire ayanrt au plus huit atomes de carbone, tel qu'un groupe t- 
butyle ou 2,2-dim6thylpropyle. Si designs un groupe hiterocyclique,celui-ci 
contient atrantageusement cinq ou six atomes dans le cycle. D» autre part, le ra- 
dical R peut aussi designer un groupe pyano, un groupe acgrloxy d^rivant, par 
exemple, de I'aoide formique, de I'acide isovalerique ou de I'aoide arachidi- 
que ; le groupe aryloxy que peut designer R^ peut §tre un radical phenoay ou 
naphtoxy; le groupe aiylthio que peut designer peut §tre un groupe phei^yl- 
thio, pap exeinple ; le groupe amino substitufi, que peut representer R^ peut 
Stre un groupe N-metlyrlamino, N-ootylamino, K,N-dim$thylamino ou N-ootadeoyl- 
amino* 



2 

Si R ^ designe un groupe thioph^ny^le ou thion^tyle ou un groupe de 
f ormule "S-C ?\ -6 designant un radical hot^rooyolique contenant dans le 
cycle an moins un atome d*azote, d«o2yg6ne ou de soufre ct contenant awantar- 
geusement de un a quatre atomes d« azote, le compost suivant 1» invention peut 
etre un couple ur llb^rant un inhibitenr de developpement. 

Lea composes suivant I'invention qui sent des coupleurs formateurs de 
colorants peuvent contenir dans une position permettant le couplage un groupe 
mercaptot^trazolo, un groupe derivant de I'acide thioglycolique, un groupe 
nercaptothiazole, un groupe derivant de I'aoide thiosalioyllque, un groupe 
mercaptoalooylamido-benzothiasolei mercaptoalcoylamidothiazole, meroaptoaainei 
mercaptoazole, mercaptocysteine, mercaptoglutathione, mercaptooxadiaBoIey 
mercaptopyrimidine, mercaptothiadiaBole, mercaptothiophtoe , mercaptotriazine 
ou merc^toiriasole. Ce groupe peut ^re substitue par un ou par plusieurs 
groupes nitro, halogfene (par exemple chlore ou brome), alcoyle inferieur, ayant 
au plus huit atomes de carbone, alcoylamido inferieur (metl^ylamido ou butyl- 
amido, par exemple), alcoxy inferieur, aloc(ylsulfonamido inferieur, O^-chloro- 
aceiorlthio, amino ou alcQ/lcarbamoyle inferieur* 

La partie inbibitrice de developpement des composes coupleurs ci-<Les- 
SUB, partie qui est liberie au oours d«un developpement photographique aveo 
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on rdvSlatetir oozrienant un developpatair chromogSzie contient, par eiemple, dea 
Tadioaoz triazolyle, t^traxolyle, thiaao3yle ou mercaptothiaaolyle. Des groupes 
mobiles, tela que lea groupea indiqUiSs ci-dessua peuveni avantageuaement Stre 
relics au reate de la molecule du coupleur dans la position permettant le 
5 couplaee, par des liaisons azolqae ; ces ooupleijrs peuvent comprendre, par 
eiemple > des groi^es o-amino ou o-amido-arylaao monocycliques , tels q}XB des 
groupea aminoph^nsrlaao ou amidophezQrlazOi ou encore des radicaux azoiy ou 
triasolylosy* 

D'autre part, pent designer ua groupe aromaticiue tel qu'un groupe 
10 ben^ylidtoe ou nitrobexuQrlidene« 

D'autres aubstituants que le groupe pent porter ont pour foiroule 
g^n^rale -(CH-CH)^ -=CH-q 3^, representant les atomes completaxrt un noyau 
basique heteroQycliqne d'un des types presents dans les colorants cyanine et 
les colorants apparentes, tel qu'un ncyau 2-pDrrrole, 3-R^role, triazole, 
15 2-indole, 3-ixidole, 1-d.ndolizine ou 3-indoliaine« 
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REVENDICATIONS, * 

1. Composes de la familLe des l-H-pyrazoIo/3,2-c/-s-triazoIes caracterlses 
en ce qu*lls porceat iin groupe -SR en position 3 et correspondent a l«une 
des fonnules sulvaates : 

N N _ SR 



5 et 




I (a) 



I (b) 



ou R designe un groupe alcoyle non substltue ou substitue, R designe ua 

groupe alcoyle ou alcoylthio non substltue « un groupe aryle ou un groupe 
2 ^ 

heterocyclique, R designe un atooie d*hydrog^ne» un groupe qui se s^pare 
quand on tralte le dlt compose par le prodult d'oxydatlon d*un developpa- 

10 teur chrcmogene du type amine primaire aromatlque, ou blen designe un 

* \ 3 

groupe completant un systeme chromophore et R designe un groupe comple- 

* 4 4 

tant un systeme chrooaophore ou un groupe de fomule =CU-R , R designant 

un groupe alcoyle non substltue ou substltue ou un groupe aryle, 

2. Composes confomes a la revendlcatlon 1, caracterlses en ce que R designe 
15 un groupe methyle, chloromithyle ou ethyle, 

3. Composes confomes i l*une quelconque des revendicatlons 1 et 2, caracte- 
rlses e n^^e^ye R^ designe un groupe de la classe constltuee par les 
groupes/llneaires non substltuesy les groupes alcoyle ramifies non substl- 
tues, les groupes alcoyle substltues par un ou plusieurs groupes hydroxy le, 

20 amino ou aryle, ou par un ou plusieurs atomes d*halogene, les groupes 

alcoylthio, dont la partie alcoyle est un groupe cholsi dans la classe 
precitee, un groupe phenyle, a-naphtyle, p-naphtyle et leurs ddrlv^s de 
substitution et les groupes furyle, pyrldyle et thlenyle« 
4» Composes confomes a l*une quelconque des revendicatlons 1^3, caracte- 

25 rises en ce que R , dans la fomule 1(a) » designe un atome d*halogene, 

un groupe carboxyle, acide sulfonlque, arylthio, amino non substltue, 
amino substitu^, un groupe de fomule -N^-R^ , ou R^ designent le reste 
d^une amine aromatique ou h^terocyclique diazotable, un groupe inhibiteur 
de ddveloppement, un groupe alcyloxy, un groupe cyano, ou un groupe de 

30 fomule «(CU=CH)^-CU=c' Y o{i n est egal h un, deux ou trois et Y represente 
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les atames oecessaires pour -ompleter un noyau aromatique, pyrrole. Indole, 
Indollzine, rhodanine ou acide barblturique. 

5. Compoa^s confomes a I'une des revendications 1 a 3, caracterises en ce que 
R , dans la fomule I (b), designe un groupe de fomule =(CH=<;H)=C Z ou 
=(CH-CH)^=CH-C^ f , oii n designe le nombre 0, 1, 2 ou 3 et ou Z ou 2^ 
deslgnent des atomes necessaires pour completer un cycle qui ccHr^)l^te un 
syat&ne chromophore, notamment indol^nine, benzothlazole, benzoxazole, 
benzosSlenazole, benzimidazole, quinoleine ou Isoqulnoleine. 

6. Composes confomes a l«une des revendications 1 a 5, caracterises en ce 
qu'lls sont cholsis dans le groupe constitu^ par : 

- le 3MQethylthlo-6-phdnyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3-4aethylthlo-6-tt«-nttrophenyl-lH-pyxazolo/3,2-c7-s-triazole 

- 6-heptad6cyl-3-metliylthio-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3-«^tl^lthlo-6-£-nitrophenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3-<n£thylthio-6-propyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trtazole 

- le 6,2»-furyl-3-ittethylthlo-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3,6-di(methylthlo)-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trtazole 

- le 7-bromo-3-m^t:hylthio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazo^ 

- le 7-chloro-3-fiiethylthio-6-ph6nyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazole 

- le 3Hiiethylthio-7-£-nltroben2ylid^ne-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s-ti±azofe 

- le 3-6thyltliio-^-ph£iqrl-lH-pyrazolo/3,2-c7-8-triazole 

- le 6-tertlo-butyl-3-dthyIthlo-lH-pyrazolo/I,2-c7-3-triazole 

- le 3-benzylthlo-6-phenyI-lH-.pyrazoIo/3,2-c7-8-triazole 

7. Compoads confomes & l«une quelconque des revendications 1^5, caract^ris^ 
en ce quails sont choisis dans la classe constituee par : 

- le 7-(l-£thyl-2,5-diinetl^l-3-pyrryl)ffl6thyl&ne~3-ca6thylthio-6-phinyl-7 

pyrazolo/3 ,2 -c/ --s-trlazole 

- la 5«(3Mn^thylthlo-6-phfeyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-8-triazol-7-yl)methylen^ 

3--ph£nyl*-2-thiothlazoIld-i4->one 

- la 3-4thyl-2,2»-(3H(n£thylthio-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-8-trlerole-7- 

yIldene)^tiLylid^benzoxazollne ~ * 

- la 3-ethyI-2,2»-(3-metl^lthlo-6-ph€nyl«7H-pyrazolo/3,2-c7-s-triazol-7. 

yIid&ne)^thylid&nebensothiazoline 

- le 7,3'-(l,3-diethyl-4,6-dioxo-hejcahydro-2-.thio-Byriiaid-5-ylidene)- 

allylld6ne-3-ine thylthio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3 , 2-c7-8-triazole 

- la 3-4thyl-2,4»-(3-ttetl^lthio-6-phenyl-7H-pyra2olo/3,2-c7-s-triazol-7- 

ylldkLe)but-2*-&x7lidene-benzothiazoline 

8« Proc4d£ de preparation d'un compose confome & I'une quelconque des reven- 
dications 1 & 7, caracterise en ce qu^on fait reaglr un compost de formule : 

SR 
t 

H2N-NHC=4lNH2jHX II 
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ou R a la signification donnec a la revendication 1 et X d^signe un anion 
d'un acide, avec un coiiq>ose de formule : 

R^COCH^COOR^ III 

ou R^ a la signification donnee a la revendication 1 et oij R^ designe un 
5 groupe alcoyle, et on fait reagir eventuellement le compose obtenu oCi 

R est un atome d'hydrogene pour introduire un substituant R^ ou R^ de 
maniere connue* 

9. Procede conforme a la revendication 8, caract^rise en ce qu'on effectue 
la reaction en presence d*un alcanol inferieur. 

10. Precede conforme k I'une quelconque des revendications 8 et 9, caracterise 
en ce qu'on introduit un groupe R^ ou R^ tel qu'il complete un systeme 
chromophore, dans le produit de la reaction entre les composes de formules 

II et III. 

11. Precede conforme a I'une quelconque des revendications 8 et 9, caracterise 
15 en ce qu'on fait reagir le produit de la reaction entre les composes de 

formules II et III sur le produit d'oxydation d'une amine primaire aroma - 
tique. 

12. Proc^d^ conforme a la revendication 10, caracterls^ en ce qu'on fait reagir 
deux moles du produit de la reaction entre les conpos^a de formules II et 

III avec une mole d'un compose utile dans la preparation des colorants 
cyanine. 

13. Proc^d^ conforme k la revendication 10, caracterise en ce qu'on fait 
reagir le produit de la reaction entre les composes de formules II et III 
avec un compose qui comprend un noyau heterocycllque substitue par un 

25 groupe alcoxy, alcoylthlo, aldehyde, alcoxym^thyl^ne, acetanilidovinyle, 

alcoxyalcoyltdene ou acylanllidobutadienyle, qui par cette reaction, relie 
le dlt noyau au dit produit de reaction. 

14. Application des composes conformes h 1 'une quelconque des revendications 
1 a 5| o5 R et R representent chacun un groupe co^^>letant un systeme 

30 chromophore, caracteris^e en ce qu'on utilise ces coiiq»oses comme colorants 
dans les industries textiles et photograph iques. 

15. Application conforme k la revendication 14, caracterlsee en ce que les 
dits composes sont utilises coinne colorants dans un produit k couche photo- 
sensible, notamment comne colorants filtres. 

35 16. Application conforme k la revendication 14, caracterlsee en ce que les dits 
composes sont utilises comme colorants sensibilisateurs dans une couche 
photosensible. 

17. Application des cosmoses conformes a I'une quelconque des revendications 
1 a 3, oCk R repr^sente un groupe qui se separe quand on traite les dits 
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composes par le produit d'oxydation d»un developpateur chromog^ne du type 
des aatnes primaires aromatiques, caracterisee en ce qu«on utilise les 
dlts composes coome coupleurs formateurs de colorants dans les precedes 
de photographie donnant une image color^e par reaction d'un coupleur sur 
5 le produit d'oxydation d»un tel developpateur au cours du developpement 

d*une image argent Ique. 
18. ^plication confonae a la revendlcatlon 17, caracterisee en ce qu'on in- 
corpore les dits composes dans une couche d 'emulsion photosensible aux 
halogenures d 'argent • 
10 19* Application confome a la revendication 17, caracterisee en ce qu'on in- 
corpore les dits con^oses a une composition de developpeaent contenant 
un developpateur de type des amines primaires aromatiques* 



